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NOVELTY - New colorless glycidol -based polyol with a degree of 
♦polymerization* of 1-300, a polydispersity of below 1.7 and a content 
of branched units of 10-33 mol.% is prepared from glycidol and a 
hydrogen- active starter compound without byproduct formation. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are included for the 
following : 

(1) preparation of the above polyol s by adding a solution 
containing glycidol to a hydrogen-active starter compound using a basic 
catalyst and distilling off the solvent and 

(2) polyols prepared by reacting the above polyols with either 
epoxide monomers or with ethylene-, propylene- or butylene-oxide, vinyl 
oxirane, allyl glycidyl ether, isopropyl glycidyl ether and/or phenyl 
glycidyl ether. 

USE - Used as crosslinkers and additives in polyurethane 
compositions, biocompatible polymers, paints, adhesives and polymer 
blends, in catalyst supports and in the catalysis and preparation of 
*nanoparticle* (all claimed) . 
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(3) Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyolen auf der Basis von Glycidol 

® Die Erfindung betnfft ein Verfahren zur Herstellung von 
hochverzweigten Polyolen durch Polymerisation von Gly- 
cidol in Gegenwart einer wasserstoffaktiven Starterver- 
bindung unter basischer Katalyse, bei dem Glycidol in 
verdunnter Losung zugegeben und das zur Verdunnung 
eingesetzte Losungsmittel kontinuierlich abdestilliert 
wird. Die so erzeugten Polyole sind farblos, enthalten aus- 
schlieBlich die verwendete Starterverbindung als Kern- 
einheit und besitzen Polydispersitaten kleiner als 1,7. 


CO 

o 


HI 

Q 


BUNDESDRUCKEREI 05.00 002 026/831/1 


18 


DE 199 47 631 A 1 

1 2 

Beschreibung m- und p-Phenylendiamin, 2,4-, 2,6-Toluylendiamin, 2,2*-, 

2,4- und 4,4 , -Diaminodiphcnylmcthan und Dicthyicndia- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von min, sowie Verbindungen, die funktionalisierbare Starter- 
hochverzweigten Polyolen durch Polymerisation von GLyci- gruppen beinhalten wie z. B. Allylglycerin, 10-Undecenyla- 
dol in Gegenwart einer wasserstoffaktiven Starterverbin- S min, Dibenzylamin, Allylalkohol, 10-UndecenoI. Die Star- 
dung unter basischer Katalyse. terverbindung wird zunachst durch ein geeignetes Reagenz 

Verzweigte Polyole auf Glycidolbasis werden ublicher- partiell deprotoniert, z. B. durch Alkali- oder Erdalkalime- 
weise hcrgestellt, indem Glycidol mit einer hydroxylgrup- talle, deren Hydride, Alkoxide, Hydroxide oder Alkyle. Be- 

pcnhaltigen Verbindung, z. B. Glycerin, in Gegenwart anor- vorzugt wcrdcn Alkali- oder Erdalkahmctallhydroxidc oder 

ganischer (JP-A 61-43627) oder organischer Sauren (JP- to -alkoxide eingesetzt, wie z. B. Kaliumhydroxid oder -me- 

A 58- 1 98429) als Kataly satoren zur Reaktion gebracht wird. thoxid. Dabei gegebenenfalls entstehende reaktive; fluchtige 

Die so erhaltenen Polymere besitzen gewdhnlich einen nied- Reaktionsprodukte (z. B. Wasser, Alkohol) werden entfemt 

rigen Polymerisationsgrad. Die Polymerisation von Glyci- (z. B. durch Destillation). Deprotonierungsgrade liegen ub- 

dol zu hohermolckularcn Produkten, die eine cnge Molmas- lichcrwcisc bci 0,1% bis 90% und vorzugsweisc bci 5% bis 

senverteilung und vollstandigen Initiatoreinbau besitzen, 15 20%. Um Durchmischungsprobleme im Lauf der Reaktion 

lasst sich aufgrund der konkurrierenden Cyclisierungsreak- zu vermeiden, wird das so bereitete basische Initiatorsy- 

tionen durch kationische Katalyse nicht realisieren (Macro- stem, vorzugsweise unter Inertgas (z. B. N 2 , Ar), in einem 

molecules, 27 (1994) 320; MacromoL Chem. Phys. 196 inerten Losungsmittel I (0,1-90 Gew.-%, bezogen auf die 

(1995) 1963). Bisherige Verfahren mit basischer Katalyse Menge des Endprodukts) mit einer Siedetemperatur minde- 

(EP-A 116 978; J. Polym. Sci., 23 (4) (1985) 915), fuhren 20 stens5°CoberhalbderReaktionstemperamr gel6stbzw.dis- 

ebenfalls nicht zu farblosen und nebenproduktfreien Pro- pergiert. Losungsmittel I kann ein aliphabscher, cycloali- 

dukten mit enger Molmassenverteilung und vollstandigem phauscher oder aromatischer Kohlenwasserstoff (z. B. De- 

Initiatoreinbau. Als Ncbenreaktion ist dabei insbesondere calin, Toluol, Xylol) oder ein Ether (z. B. Glyme, Diglymc, 

die Cyclenbildung infolge der Autopolymerisation von Giy- Triglyme), vorzugsweise Diglyme, sowie Gemische aus die- 

cidol von Bedeutung. 25 sen sein. Das Monomer wird in einer Losung zugegeben, die 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein iiblicherweise 80 bis 0,1 Gew.-% und vorzugsweise 50 bis 

Verfahren zur Herstellung hochverzweigter Polyole auf der 1 Gew.-% Glycidol in einem inerten Losungsmittel II ent- 

Basis von Glycidol zu finden, welches die oben geschilder- halt. Losungsmittel II kann ein aliphatischer, cycloaliphati- 

ten Probieme vermeidet scher oder aromatischer Kohlenwasserstoff (z. B. Hexan, 

Uberraschenderweise wurdejetztgefunden, dasscsmog- 30 Cyclohexan, Benzol) oder ein Ether (z. B. Diethylethcr, 

lich ist, farblose, engverteilte und defmiert aufgebaute hoch- THF), vorzugsweise THF, oder ein Gemisch aus diesen sein, 

verzweigte Polyole auf Glycidolbasis herzustellen, wenn ei- wobei die Siedetemperatur mindestens 1°C unterhalb der 

ner wasserstoffaktiven Starterverbindung unter basischer Reaktionstemperatur liegt Das Losungsmittel II kann noch 

Katalyse eine Losung, die Glycidol in verdunnter Form ent- weitere Zusatzstoffe wie Stabilisatoren und bis 10 Gew.-%, 

halt, zugegeben wird, wobei das zur Verdunnung eingesetzte 35 bezogen auf das Losungsmittel, weitere Comonomere, wie 

Losungsmittel kontinuierlich abdestilliert wircL. Definierter z. B. Propylenoxid, Ethylenoxid, Butylenoxid, Vinyloxiran, 

Aufbau bedeutet in diesem Zusammenhang, dass jedes Mo- Allylglycidylether, Isopropylglycidylether, Phenylglycidy- 

lekul den Initiator (wasserstoffaktive Starterverbindung) als lether enthalten. Losungsmittel II muss ein Losungsmittel 

Kerneinheit besitzt und der Polymerisationsgrad iiber das fur Glycidol sein, aber nicht notwendigerweise fur das 

Monomer/Initiator- Verhaltnis gesteuert werden kann. 40 PolyoL Die Monomerldsung wird, vorzugsweise unter Inert- 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- gas (z. B. N 2 , Ar), langsam zur Mischung aus Initiator und 

stellung definiert aufgebauter, hochverzweigter Polyole auf Losungsmittel I zudosiert Die Dosiergeschwindigkeit wird 

Glycidolbasis, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ei- so gewahlt, dass bci den gegebenen Reaktionsbedingungen 

ner wasserstoffaktiven Starterverbindung unter basischer von Reaktionstemperatur, Glycidolkonzentration, Hy- 

Katalyse eine Losung, die Glycidol in verdunnter Form ent- 45 droxyl- und Katalysatorkonzentration eine gute Temperatur- 

halt, zugegeben wird, wobei das zur Monomerverdunnung kontrolle gewahrleistet wird Wahrend des Reaktionsver- 

eingesetzte Losungsmittel kontinuierlich abdestilliert wird. laufs wird Losungsmittel II kontinuierlich aus der Reakti- 

Durch die bei Basenkatalyse bevorzugte Offnung des Ep- ons mischung abdestilliert Die Reaktionstemperaturen be- 

oxidrings am unsubstituierten Ende wird zunachst ein se- tragen dabei ublicherweise 40°C bis 180°C, vorzugsweise 

kundares Alkoholat erzeugt, welches sich aber infolge der 50 80°C bis 140°C. Die Reaktion wird vorzugsweise unter 

basischen Katalyse im schnellen Austausch mit dem prima- Normaldruck oder reduziertem Druck durchgefuhrt Im 

ren Alkoholat befindet Das schnelle Protonenaustausch- Laufe der Reaktion kann es je nach Wahl der Losungsmittel 

gleichgewicht sorgt dafur, dass alle im System vorhandencn I und II zu einer Heterogenisierung der Reaktionsmischung 

Hydroxygruppen polymerisationsaktiv sind und es zur Aus- kommen, was die Reaktionsfuhrung aber nicht beeinflusst, 

bildung von Verzweigungen kommt 55 solange keine Fallung eintritt Zur Aufarbeitung des alkali- 

Als wasserstoffaktive Starterverbindungen werden Ver- schen Polymerisates konnen grundsatzlich alle Techniken 

bindungen mit Molekulargewichten von 18 bis 4,000 und 1 eingesetzt werden, wie sie aus der Aufarbeitung von Polyet- 

bis 20 Hydroxyl-, Thiol- und/oder Arninogruppen verwen- hcrpolyolen fur Polyurethananwcndungen bekannt sind 

det Beispielhaft seien genannt: Methanol, Ethanol, Butanol, (H. R Friedel in Gum, W. R; Riese, W. (Hrsg.): "Reaction 

Phenol, Ethyienglykol, DiethylenglykoU TViethylenglykol, 60 Polymers", Hanser Verlag, Munchen 1992, S. 79). Die Auf- 

Polyethylenglykol, l^rPropylenglykol, Dipropylenglykol, arbeitung des Polyols erfolgt vorzugsweise durch Neutrali- 

Polypropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, sation. Dazu kann das alkalische Polymerisat zunachst in ei- 

Bisphenol A, Trimethylolpropan, Glyzerin, Pentaerythrit, nem geeigneten Losungsmittel (z. B. Methanol) gelost wer- 

Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke, Wasser, Methylamin, den. Bevorzugt erfolgt die Neutralisation durch Ansauern 

Emylamin, Propylamin, Butylamin, Stearylandn, Anilin, 65 mit verdunnter Mineralsaure (z. B. Schwefelsaurc) mit an- 

Benzylamin, o- und p-Toluidin, a,p-Naphtylamin, Ammo- schliefiender Filtration oder Behandlung mit Adsorbens 

niak, Ediyiendiamin, Propylendianrin, 1,4-Butylendiamin, (z. B. Magnesiumsilikat), besonders bevorzugt durch Filtra- 

1^-, 13-, 1,4-, 13- oder 1,6-Hexamemytendiamin, wie o-, tion uber sauren Ionentauscher. Es kann sich eine weitere 
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Aufreinigung durch Fallung (z. B. aus Methanol in Aceton) 
anschlicsscn. AbschlicBcnd wird das Produkt im Vakuum 
bei Temperaturen von 20 bis 200°C von Losungsmittelre- 
sten befreit. 

Die Polymerisation kann in einem Reaktorsystem durch- 
gefuhrt weiden, welches aus drei wesentlichen Komponen- 
ten besteht: einem beheizbaren ReaktorgefaB mit mechani- 
scher Ruhrcinheit, einer Dosiereinheit und einem System 
zur Losungsmittclabschcidung. 

Die so dargestellten Polyole, die Gegenstand der Anmel- 
dung sind, besitzen Poly mens ationsgrade (bezogen auf ein 
aktives Wasserstoffatom des Initiators) von 1 bis 300, vor- 
zugsweise von 5 bis 80. Die Molmasse der erfindungsgema- 
Ben Polyole kann dem anionischen Verfahrcn entsprcchend 
durch das Monomer/ Initiator- Verhaltnis gesteuert werden. 
Die Bestimmung der Molmasse kann z. B. durch Dampf- 
druckosmose erfolgen. Die Polydispersitaten sind kleiner 
als 1,7 und vorzugsweise kleiner als 1,5. Sie werden uber 
eine z. B. mit Polypropylenglykol-Standards geeichte GPC 
bestimmt Die Polyole enthalten den verwendeten Initiator 
als Kerneinheit, was vorzugsweise uber MALDI-TOF-Mas- 
senspektrometrie nachgewiesen werden kann. Die Produkte 
sind vorzugsweise farblos, konnen aber auch schwach gelb- 
lich gefarbt sein. Der Anteil an verzweigten Einheiten in den 
hochverzweigten Polyolen bezogen auf die Gesamtheit aller 
Monomerbaueinheiten lafit sich aus den Intensitaten der Si- 
gnale in den l3 C-NMR-Spektren bestimmen. Der dreifach 
substituicrte Kohlenstoff der verzweigten Einheiten zeigt 
eine Resonanz zwischen 79,5 ppm und 80,5 ppm (gemessen 
in bVMethanol, Invcrse-Gated-Technik). Der Anteil der 
verzweigten Einheiten ist gleich dem dreif achen Wert dieses 
Integralwerts im Verhaltnis zur Summe der Integrale aller 
Signale aller Einheiten (verzweigte, lineare und terminale). 
Die nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten Poly- 
ole besitzen 10 bis 33 mol%, bevorzugt 20 bis 33 mol%, 
verzweigte Einheiten. Im Vergleich dazu besitzt ein perfek- 
tes Dendrimer 50 mol% verzweigte und 50 mol% terminalc 
Einheiten. Ein lineares Polymer weist dagegen keine ver- 
zweigten Einheiten auf, sondem nur lineare Einheiten und je 
nach Initiator ein bis zwei terminale Einheiten. Mit 20 bis 
33 mol% verzweigten Einheiten konnen die beschriebenen 
Polyole somit als hochverzweigt bezeichnet werden (siehe 
z. B. Acta Polymer., 48 (1997) 30; Acta Polymer., 48 (1997) 
298). 

Die so hergestellten hochverzweigten Polyole sind viel- 
seitige hochfunktionelle polymere Zwischenstufen. Die 
grofie Variationsbreite an potentiellen Inidatormolekiilen 
und die gezielte Steuerung des Polymerisationsgrades (und 
damit des Funktionalisierungsgrades) eroffnen vielfaltige 
Anwendungsmdglichkeiten, so z.B. die Verwendung als 
Vernetzer und Additiv in Polyurethanformulierungen, bio- 
kompatiblen Polymeren, Lacken, Klebstoffen und Polymer- 
blends, als Tragermaterialicn fur Katalysatorcn und Wirk- 
stoffe in Medizin, Biochemie und Syn these. 

Daneben konnen durch gezielte Umsetzungen der funk- 
tionellen Gruppen Derivatisierungen vorgenommen werden. 

Die Hydroxylgmppen k6nnen durch an sich bekannte Re- 
aktionen z. B. verestcrt, verethcrt, anriniert, alky licit, ure- 
thanisiert, halogeniert, sulfoniert, sulfatiert und oxidiert 
werden. Die tenninalen 1,2-DioIgruppen konnen z. B. ace- 
talisiert bzw. ketalisiert oder einer Diolspaltung unterworfen 
werden. 

Doppelbindungen, die z. B. iiber die Starterverbindung in 
das Polyol eingefuhrt werden, lassen sich ebenfalls in geeig- 
neter Form derivatisieren, z. B. durch Hydroformulicrung 
oder radikalische oder elektrophile Addition. 

Die auf diese Weise deri vatisierten Polyole eroffnen wie- 
derum eine Vielzahl von Anwendungsmdglichkeiten wie 


z. B. die Verwendung als Vernetzer und Additive in Polyu- 
rethanformulierungen, biokompatiblcn Polymeren, Lacken, 
Klebstoffen und Polymerblends, als Tragermaleri alien fiir 
Katalysatorcn und Wirkstoffe in Medizin, Biochemie und 
5 Synthese, als Reaktionskompartments zur Katalyse und 
Herstellung von Nanopartikeln. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafi hergestellten, 
hochverzweigten Polyole mit einem zweiten (und gegebe- 
nenfalls weitcrcn) Epoxidmonomeren wie z. B. Propylcn- 
10 oxid, Ethylenoxid, Butylenoxid, Vinyloxiran, Glycidol, Al- 
lylglycidether zu Blockcopolymeren umgesetzt werden. Be- 
vorzugt eingesetzt werden Ethylenoxid, Propylenoxid, Bu- 
tylenoxid, Vinyloxiran und deren Mischungen. Bevorzugt 
wird das hoc h verzweigte Polyol aber unter basischer Kata- 
15 lyse ohne zwischenzeitliche Aufarbeitung im gleichen Re- 
aktorgefaB mit dem Epoxidmonomer/der Epoxidmonomer- 
mischung gegebenenfalls unter Einsatz eines Losungsmit- 
tels umgesetzt. Eine erneute Deprotonierung des hochver- 
zweigten Polyols unter Zuhilfenahme der oben beschriebe- 
20 nen basischen Reagenzien kann ebenfalls erfolgen. Depro- 
tonierungsgrade liegen ublicherweise bei 0,1% bis 90% und 
vorzugsweise bei 5% bis 20%, bezogen auf eine OH- 
Gruppe. Die Reaktionstemperaturen liegen dabei zwischen 
-40°C und 200°C, bevorzugt zwischen 20°C und 180°C, be- 
25 sonders bevorzugt zwischen 60°C und 160°C. Die Reaktion 
kann bei Gesamtdrucken zwischen 0,001 und 20 bar durch- 
gefuhrt werden. Die Aufarbeitung der Blockcopolymere er- 
folgt bevorzugt durch die bereits oben beschriebenen Tbch- 
niken zur Aufarbeitung von Polyetherpolyolen. 
30 Die so dargestellten B iockcopolymere besitzen Polymeri- 
sationsgrade (bezogen auf eine OH-Gruppe des eingesetzten 
hochverzweigten Polyols) von 1 bis 70, vorzugsweise 1 bis 
10. Die Molmasse kann dem anionischen Verfahren entsprc- 
chend durch das Monomer/Initiator- Verhaltnis gesteuert 
35 werden. Die Bestimmung der Molmasse kann z. B. durch 
Dampfdruckosmose erfolgen. Die Polydispersitaten sind 
kleiner 2,0 und vorzugsweise kleiner als 1,5. Sie werden 
uber eine z. B. mit Polypropylenglykol-Standards geeichte 
GPC bestimmt. Die Produkte sind vorzugsweise farblose 
40 Ole, die aber auch schwach gelblich gefarbt sein konnen. 
Die Polymere besitzen OH-Zahlen (mg KOH-Aquivalente 
pro g Polymer) zwischen 750 und 14, vorzugsweise zwi- 
schen 400 und 30. 
Die so hergestellten hochverzweigten Blockcopolymere 
45 sind vielseitige hochfunktionelle polymere Zwischenstufen. 
Die grofie Variationsbreite an B lockcopoly merzusammen- 
setzungen eroffnen vielfaltige Anwendungsmdglichkeiten, 
so z. B. die Verwendung als Vernetzer und Additive in Poly- 
ethanformulierungen, biokompatiblen Polymeren, Lacken, 
50 Klebstoffen und Polymerblends, als Tragermateri alien fur 
Katalysatorcn und Wirkstoffe in Medizin, Biochemie und 
Synthese, als Reaktionskompartments zur Katalyse und 
Herstellung von Nanopartikeln, wobei Reaktionskompart- 
ment als ein raumlich begrenzter Reaktionsraum im Nano- 
55 meterbereich zu verstehen ist 

Beispiele 

Beispiel 1 (Trimethylolpropan als Initiator) 

60 

1,2 g Trimethylolpropan werden in einem auf 100°C be- 
heizten 250 mL Glasreaktor aufgeschmolzen und mit 
0,7 mL Kahummethoxid-L6sung (25%ig in Methanol) zur 
Reaktion gebracht und anschlieBend iiberschussiges Metha- 

65 nol im Vakuum entfernt Der Riickstand wird unter Inertgas- 
bedingungen (Ar) in 15 mL trockenem Diglyme gelosL 
Dann wird bei 140°C eine Losung aus 34 g frischdestillier- 

0 tem Glycidol in 100 mL trockenem THF mit einer Ge- 
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schwindigkeit von 5 mL pro Stundc zur Keaktionsmischung 
dosicrt, wobci THF kontinuicrlich abdcslillicrt wird. Nach 
beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung in 150 mL 
Methanol gelost und durch Filtration uber einen sauren Io- 
nentauscher (Amberlite® TR-120) neutralisiert Das Filtrat 5 
wird in 1600mL Aceton ausgefallt und das gcwonnene 
Polymer bei 80°C fur 12 Stunden im Vakuum getrocknet. Es 
werden 33 g einer farblosen, hochviskosen Flussigkeit mit 
cincr Molmasse von 3.700 (Polymcrisationsgrad 16 pro ak- 
tivem Wasserstoff) und einer Polydispersitat von 1,15 erhal- 10 
ten. Alle Molekiile enthalten den Initiator als Kemeinheit 
und besitzen 26% verzweigte Baueinheiten. 

Beispiel 2 (Poiyethylenglykol 600 als Initiator) 

15 

In der Arbeitsweise von Beispiel 1 werden 6,0 g Poiy- 
ethylenglykol mit einer Molmasse von 600 mit 0,25 mL Ka- 
liummethoxidlosung (25%ig in Methanol) bei 100°C zur 
Reaktion gebracht, uberschussiges Methanol im Vakuum 
entfemt und der Ruckstand in 10 mL trockenem Diglyme 20 
gelost. Bei einer Badtemperatur von 140°C werden 14 g 
Glycidol in 100 mL trockenem THF mit einer Geschwindig- 
keit von 5 mL pro Stunde zudosiert. Das Polymer wird wie 
in Beispiel 1 isoliert. Es werden 19 g einer farblosen, hoch- 
viskosen Flussigkeit mit einer Molmasse von 2.000 (Poly- 25 
merisationsgrad 9,5 pro aktivem Wasserstoff) und einer Po- 
lydispersitat von 1,13 gewonnen. Alle Molekiile enthalten 
den Initiator als Kemeinheit und 26% verzweigte Bauein- 
heiten. 

30 

Beispiel 3 (Stearylamin als Initiator) 

2,1 g Stearylamin werden in einem auf 100°C beheizten 
250 mL Glasreaktor aufgeschmolzen und mit 1,2 g Glycidol 
zur Reaktion gebracht Dann werden 0,9 mL Kaliummetho- 35 
xidlosung (25%ig in Methanol) zugesetzt und uberschussi- 
ges Methanol im Vakuum entfemt Bei 140°C wird der 
Ruckstand in 15 mL trockenem Diglyme gelost Mit einer 
Geschwindigkeit von 5 mL pro Stunde werden 55 g Glyci- 
dol in 100 mL trockenem THF zudosiert. Das Polymer wird 40 
analog der Arbeitsweise von Beispiel 1 isoliert Es werden 
54 g einer farblosen, hochviskosen Flussigkeit mit einer 
Molmasse von 7.200 (Polymerisationsgrad 47 pro aktivem 
Wasserstoff des Amins) und einer Polydispersitat von 1,23 
gewonnen. Alle Molekiile enthalten den Initiator als Kern- 45 
einheit und 27% verzweigte Baueinheiten. 
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gehalten wird. Nach beendeter Zugabe wird die Reakuons- 
mischung in 150 mL Methanol gelost und durch Filtration 
uber einen sauren lonentauscher (Amberlite® IR-120) neu- 
tralisiert Das Filtrat wird vom Methanol befreit und fur 12 
Stunden bei 80°C im Vakuum getrocknet. Es werden 42 g 
einer farblosen, hochviskosen Flussigkeit mit einer Mol- 
masse von 12.300„ einer Polydispersitat von 1,3 und einer 
OH-Zahl von 234 mg KOH/g erhalten. 

Patentanspriiche 

1 . Polyole auf Glycidolbasis mit einem Polymerisati- 
onsgrad von 1 bis 300, einer Polydispersitat kleiner 1,7, 
einem Gehalt an vcrzweigtcn Einheiten, bczogen auf 
die Gesamtheit aller Monomereinheiten und bestimmt 
durch 13 C-NMR-Spektroskopie, von 10 bis 33 mol%. 

2. Verfahren zur Herstellung der Polyole gemaB An- 
spruch 1, bei dem einer wasserstoff aktiven Starterver- 
bindung unter basischer Katalyse eine Losung, enthal- 
tend Glycidol in verdunnter Form zugegeben wird, wo- 
bei das zur Monomerverdunnung eingesetzte Losungs- 
mittel kontinuicrlich abdestilliert wird. 

3. Polyole, erhaltlich durch Umsetzung der gemaB An- 
spruch 1 und 2 erhaltenen Polyole mit Epoxidmonome- 
ren. 

4. Polyole, erhaltlich durch Umsetzung der gemaB An- 
spruch 1 und 2 erhaltenen Polyole mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid, Vinyloxiran, AUylglycidy- 
lether, Isopropylglycidylether, Phenylglycidylether 
und deren Mischungen. 

5. Verwendung der Polyole gemaB einem oder mehre- 
ren der vorangegangenen Anspriiche und daraus herge- 
stellter Derivate als Vemetzer und Additive in Polyu- 
rethanformulierungen, biokompatiblen Polymeren, 
Lacken, KlebstofFen und Polymerblends, in TYagerma- 
terialien fur Katalysatoren und Wirkstoffen, in Reakti- 
onskompartments zur Katalyse und Herstellung von 
Nanopartikeln. 
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Unter den Bedingungen und mit den Edukten aus Beispiel 
2 wird die Polymerisation in Abwesenheit jeglicher Lo- 
sungsmittel durchgefuhrt und Glycidol tropfenweise der Re- 
aktionsmischung zugegeben. Es werden 19 g einer gelbli- 
chen, hochviskosen Flussigkeit mit einer Molmasse von 55 
1.600 (Polymerisationsgrad 7 pro aktivem Wasserstoff) und 
einer Polydispersitat von 1,84 gewonnen. Nur 50% aller 
Molekiile enthalten den Initiator als Kemeinheit 


Beispiel 5 Herstellung Blockcopolymer 60 

1,0 g eines hochverzweigten Polyols auf Glycidol-Basis 
hergestellt gem§B Verfahren in Beispiel 1 mit einer Mol- 
masse von 4.000 (entsprechend 52 OH-Endgruppen) wer- 
den in einem auf 100°C beheizten 250 mL Glasreaktor mit 65 
0,1 Aquivalenteo Kaliumhydrid pro aktivem Wasserstoff 
umgesetzt. Es werden 50 mL Propylenoxid zudosiert in ei- 
ner Art, dass die Innentemperatur zwischen 80°C und 95°C 


